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Verfahren zur Herstellung funktionalisierter oligomerer Silasesquioxane sowie deren 
Venvendung 

Die Erfmdung betrifft em Verfahren zur Herstellung funktionalisierter oligomerer 
5 Silasesquioxane sowie deren Venvendung fur weitere Derivatisierungen, fur die Synthese von 
Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungen sowie fur die Synthese und Modifizierung 
von Polymeren. 

Oligomere Silasesquioxane konnen zur Synthese und Modifizierung von Polymeren mit 
10 einem breiten Anwendungsfeld verwendet werden. Die daraus resultierenden Polymere 
konnen beispielsweise in Coatings und Klebstoffen, in Formteilen aus Kunststoff, in Fasern 
oder Verpackungsmaterialien Venvendung finden. Dadurch, dass die Silasesquioxane 
hinsichtlich ihrer Struktur in einer groflen Variationsbreite hergestellt werden konnen, sind die 
Eigenschaften der aus Silasesquioxanen herstellbaren bzw. mit ihnen modifizierbaren 
15 Polymere uber einen groBen Bereich beeinflussbar. Zahlreiche thermische und mechanische 
Eigenschaften von Polymeren lassen sich durch das Blending, Grafting, Aufpropfen, 
Copolymerisieren bzw. Copolykondensation von Silasesquioxanen verbessem, so sind z. B. 
hier die verschiedenen Moduli, die Temperaturstabilitat, die Haftungseigenschaften gegenuber 
einer Vielzahl von Werkstoffen, die Oxidationsstabilitat und die Kratz- und ReiBfestigkeit zu 
20 nennen. 

Neuerdings gewinnen metallhaltige Silasesquioxane auch hinsichtlich ihrer moglichen 
Venvendung als Katalysatoren immer mehr an Bedeutung (Chem, Eur. J. 2000, 6, 25-32). 
Feher et al (J. Am. Chem. Soc. 1989, 777, 1741-8) beschreiben die Synthese von 

25 verschiedenartig funktionalisierten oligomeren Silasesquioxanen der Struktur 1 (X = 
funktionelle Gruppe bzw. funktionalisierter Rest, R = Kohlenwasserstoffrest) durch 
sogenanntes „Corner Capping" der oligomeren Silasesquioxan-Trisilanole der Struktur 2 mit 
funktionalisierten Trichlorsilanen XSiCb in Gegenwart eines Amins. Dabei entsteht 
ungiinstigerweise die dreifach stochiometrische Menge an Ammoniumchloriden als 

30 Nebenprodukt der Kondensationsreaktion des Trisilanols 2 mit den Trichlorsilanen XSiCb. 
AuBerdem muss aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der Trichlorsilane unter striktem 
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Feuchtigkeitsausschluss gearbeitet werden. Von Nachteil ist die Verwendung von 
Trichlorsilanen auch deshalb, da diese Verbindungen in vielen Fallen relativ teuer sind. Die 
analogen Trialkoxysilane XSi(OR')3 sind oftmals kostengiinstiger als die Trichlorsilane 
erhaltlich. 




1 2 

Auch Lichtenhan et ah (US 5484867; Comments Inorg Chem. 1995, 17, 115-30; 
Macromolecules 1996, 29, 7302-4; Macromolecules 1995, 28, 8435-7) beschxeiben die 
Synthese von funktionalisierten oligomeren Silasesquioxanen der Struktur 1 durch Corner 
10 Capping der jeweiligen Trisilanol-Vorstufen 2 mit den Trichlorsilan-Bausteinen XSiCb unter 
Verwendung einer Amin-Base, wodurch uber die funktionelle Gruppe X Silanol-, Silan-, 
Acryl-, Olefin-, Epoxid-, Halogen-, Alkohol-, Amin-, Isocyanat-Funktionen in das oligomere 
Silasesquioxan-Molekiil eingefuhrt werden konnen. 



15 Die bisherigen literaturbekannten Methoden erfordern die ungunstige Verwendung der teuren 
Trichlorsilan-Bausteine XSiCl3 unter Verwendung einer Amin-Base (Appl Organomet 
Chem. 1999, 13, 213-26) und ziehen notwendigerweise die aufwendige Abtrennung des 
entstehenden Ammoniumchloridsalzes nach sich. Das Arbeiten mit Trichlorsilanen erfordert 
auBerdem den strikten Ausschluss von Feuchtigkeit und ist damit ebenfalls sehr aufwendig. 

20 

Die Aufgabe der Erfindung bestand deshalb darin, ein allgemein einsetzbares, effizientes 
Verfahren zur Herstellung funktionalisierter oligomerer Silasesquioxane durch Umsetzung 
unvollstandig kondensierter Silasesquioxane mit Alkoxysilanen bereitzustellen. Insbesondere 
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war Aufgabe des vorliegenden Verfahrens, ein einfaches und effizientes Verfahren zur 
Herstellung funktionalisierter oligomerer Silasesquioxane der Struktur 1 durch Corner 
Capping der Trisilanole der Struktur 2 (X = funktionelle Gruppe bzw. funktionalisierter Rest, 
R = Kohlenwasserstoffrest) bereitzustellen, welches bei der Umsetzung ohne Chlorsilane 
5 auskommt. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass funktionalisierte oligomere Silasesquioxane durch 
Reaktion unvollstandig kondensierter oligomerer Silasesquioxane mit Alkoxysilanen auf 
einfache Weise hergestellt werden konnen. Insbesondere lassen sich dabei funktionalisierte 

10 Silasesquioxane der Struktur 1 durch Corner Capping von unvollstandig kondensierten 
oligomeren Silasesquioxanen der Struktur 2 mit Alkoxysilan-Monomeren XSi(OR')3 unter 
Basenkatalyse synthetisieren, wobei X eine Wasserstoff-, Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, 
Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, 
Nitril-, Amino-, Phosphingruppe, wobei - sofern moglich - diese Reste X ihrerseits wiederum 

15 weiter funktionalisiert sein konnen, oder/und einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest, der mit 
Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, 
Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppen funktionalisiert ist, 
darstellt. R stellt ein Wasserstoffatom, einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, 

20 Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder ganz 
oder teilweise eine Gruppe X dar. R 4 stellt ein Wasserstoffatom, einen substituierten oder 
unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, 
Heteroarylrest dar. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung 
fiinktionalisierter oligomerer Silasesquioxane, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
unvollstandig kondensierte oligomere Silasesquioxane mit Alkoxysilanen umgesetzt werden. 

Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung der nach den Anspruchen 
30 1 bis 20 hergestellten funktionalisierten oligomeren Silasesquioxane fur weitere 
Derivatisierungen, fur die Synthese von Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungen 
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sowie fur die Synthese bzw. Modifizierung von Polymeren. 

Die vorliegende Erfindung hat gegeniiber den literaturbekannten Methoden, die Chlorsilane 
als Reagenzien beinhalten, den Vorteil, dass mit Alkoxysilanen kostengunstige Reagenzien 

5 zum Einsatz kommen, was die Wirtschaftlichkeit des Syntheseverfahrens fur ftinktionalisierte 
oligomere Silasesquioxane erhoht. Des weiteren ist ein Arbeiten unter striktem 
Feuchtigkeitsausschluss ebenso wenig erforderlich wie die Abtrennung und Entsorgung der 
stochiometrischen Mengen an Ammoniumchlorid-Salzen, die bei der bisher ublichen 
Reaktion von Silanolen mit Chlorsilanen, insbesondere Trichlorsilanen XSiCl3 ? und Aminen 

10 gebildet werden. Durch die Vermeidung von groBen Mengen Ammoniumsalzen kann mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren vermieden werden, dass diese Salze als Abfall kostenintensiv 
entsorgt werden mussen. 

Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens ist damit ein effizienter, neuartiger Weg zur 
15 Herstellung von funktionalisierten oligomeren Silasesquioxanen durch basenkatalysiertes 
Corner Capping unvollstandig kondensierter oligomerer Silasesquioxane mit Alkoxysilanen 
eroffnet worden. Die Bereitstellung eines effizienten, kostengiinstigen Herstellungsverfahrens 
fur ftinktionalisierte oligomere Silasesquioxane ist von groBer Bedeutung, da diese nicht nur 
fur weitere Derivatisierungen, fur die Synthese von Katalysatoren und deren 
20 Ausgangsverbindungen, sondern auch durch Copolymerisation, Aufpfropfen, Grafting und 
Blending fur die Synthese und Modifizierung einer Vielzahl von Polymeren eingesetzt werden 
konnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Folgenden beispielhaft beschrieben, ohne dass das 
25 Verfahren darauf beschrankt sein soil. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung funktionalisierter oligomerer 
Silasesquioxane zeichnet sich dadurch aus, dass unvollstandig kondensierte oligomere 
Silasesquioxane mit Alkoxysilanen umgesetzt werden. Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung 
30 der unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxane mit Alkoxysilanen unter 
Basenkatalyse. Als Alkoxysilane werden bevorzugt Verbindungen der Formel X m Si(OR') n 
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eingesetzt, wobei X eine Wasserstoff-, Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, 
Phosphingruppe, wobei - sofern moglich - diese Reste X ihrerseits wiederum weiter 
funktionalisiert sein konnen, und/oder einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, 

5 Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest, der mit 
Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, 
Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppen funktionalisiert ist, 
darstellen konnen, R 4 ein Wasserstoffatom, einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen 

10 kann, wobei die Reste R' gleich oder unterschiedlich sein konnen und m und n Werte von 1 
bis 3 einnehmen konnen mit der Mafigabe, das die Summe aus m und n 4 ergibt. Besonders 
bevorzugt werden Alkoxysilane der Formel XSi(OR') 3 , ganz besonders solche, bei denen X 
nicht ein Halogen oder ein Hydroxy-, Alkoxy- oder Silyloxyrest darstellt, eingesetzt. 

15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung von 
funktionalisierten oligomeren Silasesquioxanen der Struktur 1 




durch Reaktion unvollstandig kondensierter oligomerer Silasesquioxane der Struktur 2 als 
Edukte 
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R 




mit Alkoxysilanen X m Si(OR') n , vorzugsweise XSi(OR')3, unter Basenkatalyse, 
wobei X eine Wasserstoff-, Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, 
5 Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino- oder 
Phosphingruppe, wobei - sofern moglich - diese Reste X ihrerseits wiederum weiter 
funktionalisiert sein konnen, oder/und einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, 
Cycloaikyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest, der mit 
Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, 

10 Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppen funktionalisiert ist, 
darstellen konnen, R ein Wasserstoffatom, einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, 
Cycloaikyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest oder ganz 
oder teilweise eine Gruppe X darstellen kann und R' ein Wasserstoffatom, einen 
substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloaikyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 

15 Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Funktionalisierung unvollstandig kondensierter 
oligomerer Silasesquioxane ist aber nicht auf Substrate der Struktur 2 beschrankt, sondern 
kann generell zur Umsetzung und damit zur Derivatisierung aller unvollstandig kondensierten 
20 oligomeren Silasesquioxane mit verschiedensten Alkoxysilanen eingesetzt werden, wobei die 
Alkoxysilane ein, zwei, drei oder vier Alkoxygruppen am Si-Atom besitzen konnen. Die 
durch die erfindungsgemaBe Umsetzung gebildeten funktionalisierten oligomeren 
Silasesquioxane miissen nicht die Struktur 1 aufweisen, sondern konnen sowohl einfach als 
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auch mehrfach fiinktionalisiert sein, sie konnen gleiche oder verschiedene funktionelle 
Gruppen X besitzen, sie konnen sowohl vollstandig als auch unvollstandig kondensiert sein 
und weitere nicht abgesattigte Hydroxygruppen aufweisen. Als unvollstandig kondensierte 
Silasesquioxane mit einer von der Struktur 2 abweichenden Struktur konnen z. B. Disilanole, 
5 Tetrasilanole, verschiedene, von den wurfelformigen T8-Bausteinen abweichende Kafig- 
strukturen aufweisende, unvollstandig kondensierte Silasesquioxane oder bereits 
fiinktionalisierte unvollstandig kondensierte Silasesquioxane eingesetzt werden, die allesamt 
mittels des erfindungsgemaCen Verfahrens nun funktionalisiert werden konnen, wobei 
wiederum verschiedenste Strukturen entstehen konnen. 

10 

Zur Steuerung bzw. Beschleunigung der Reaktion ist es vorteilhaft, die Umsetzung in 
Gegenwart eines basischen Katalysators durchzufuhren. 

Als basische Katalysatoren werden bevorzugt zumindest solche aus der Gruppe OH", RO~, 
15 RCOO\ RNH\ RCONR", R\ C0 3 2 ", P0 4 3 ", S0 4 2 *, N0 3 ", F\ NR 3 , R 3 NO eingesetzt, wobei R 
ein Wasserstoffatom, einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest darstellen kann. Besonders 
bevorzugt werden als basische Katalysatoren KOH, NaOH, (C 2 H 5 ) 4 NOH, 
C 6 H5CH2(CH3) 3 NOH, (CH 3 ) 4 NOH und/oder (C 2 H 5 ) 3 N eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt 
20 ist die Verwendung von Ammoniumhydroxiden, wie z.B. (C2Hs) 4 NOH als basischer 
Katalysator. Die Aufzahlung dieser Beispiele soil die Erfmdung in keiner Weise einschranken, 
da jedweder basische Katalysator verwendet werden kann. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird vorzugs weise so durchgefuhrt, dass in der 
25 Reaktionslosung zu Beginn der Reaktion ein Stoffinengenverhaltnis von unvollstandig 
kondensiertem Silasesquioxan zur eingesetzten Base von 1000 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt von 
100 : 1 bis 2 : 1 und besonders bevorzugt von 20 : 1 bis 5 : 1 vorliegt. 

Es kann vorteilhaft sein, die erfindungsgemafie Umsetzung unvollstandig kondensierter 
30 oligomerer Silasesquioxane mit Alkoxysilanen in Losung durchzufuhren. Als Losungsmittel 
kann sowohl ein polares Solvens als auch ein unpolares Solvens verwendet werden. 
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Bevorzugt werden Alkohole, Ketone, Aldehyde, Ether, Sauren, Ester, Anhydride, Alkane, 
Aromaten und Nitrile, besonders bevorzugt werden Alkohole, Ether, Aceton, Acetonitril, 
Benzol und Toluol als Losungsmittel eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt ist die 
Verwendung von THF, Aceton, Methanol und Ethanol, insbesondere von THF als 
5 Losungsmittel. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen dieser Losungsmittel eingesetzt 
werden. 

Die Konzentratidn der unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxane, insbesondere 
der unvollstandig kondensierten Silasesquioxane der Struktur 2 in der Reaktionslosung betragt 
10 in dem erfindungsgemafien Verfahren zu Beginn der Reaktion bevorzugt von 0.01 mol/1 bis 
10 mol/1, besonders bevorzugt von 0.1 mol/1 bis 2 mol/1 und ganz besonders bevorzugt von 
0.2 bis 1 mol/1. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Konzentration des Alkoxysilans X m Si(OR < ) n in dem 
15 erfindungsgemafien Verfahren zu Beginn der Reaktion die Konzentration des unvollstandig 
kondensierten oligomeren Silasesquioxans ubersteigt Es ist ausreichend, wenn der 
Alkoxysilanuberschuss gering gehalten wird, jedoch ist ebenso der Einsatz eines deutlichen 
Uberschusses an Alkoxysilan X m Si(OR') n moglich. Bevorzugt weist die Reaktionslosung zu 
Beginn der Reaktion einen molaren Uberschuss an Alkoxysilan im Vergleich zum 
20 unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxan von bis zu 100 %, vorzugsweise von 
0,02 bis 20 %, besonders bevorzugt von 0,1 bis 5 % auf. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens kann es vorteilhaft sein, wenn dem 
Reaktionsgemisch Wasser zugesetzt wird. Teilweise reichen aber auch die vorhandenen 
25 Spuren an Wasser im Losemittel aus bzw. erfolgt die Reaktion bzw. der erfindungsgemafie 
Umsatz ohne das Vorhandensein von Wasser zu Beginn der Reaktion. Bevorzugt betragt das 
Stoffmengenverhaltnis von Wasser zum unvollstandig kondensierten oligomeren 
Silasesquioxan zu Beginn des Umsatzes von 1000 : 1 bis 0.1 : 1, vorzugsweise von 100 : 1 bis 
0.5 : 1, besonders bevorzugt von 10 : 1 bis 1 : 1. 

30 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann z. B. bei Temperaturen von - 50 bis 300 °C 
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durchgefiihrt werden, bevorzugt ist eine Temperatur von 0 bis 200 °C. Besonders bevorzugt 
wird die Reaktion bei einer Temperatur von 0 °C bis 100 °C durchgefiihrt. Es ist duxchaus 
moglich, die Temperatur wahrend des erfindungsgemaflen Umsatzes zu variieren. So kann 
z. B. die Absenkung der Temperatur zum Ende der Reaktion hin, urn das Produkt moglichst 
5 vollstandig zu isolieren, vorteilhaft sein. 

Die erfindungsgemafl hergestellten flinktionalisierten oligomeren Silasesquioxane, 
insbesondere die erfindungsgemafl hergestellten funktionalisierten oligomeren Silases- 
quioxane der Struktur 1 konnen z. B. fur weitere Derivatisierungen, fur die Synthese von 
10 Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungen sowie fur die Synthese bzw. Modifizierung 
von Polymeren eingesetzt werden. Es ergibt sich fur diese Silasesquioxane also ein breites 
Anwendungsfeld. 

Die erfindungsgemafl hergestellten funktionalisierten oligomeren Silasesquioxane der Formel 
15. 1 konnen auflerdem zur Verbesserung der Klebe- und Verbundeigenschaften, der 
rheologischen Eigenschaften und/oder der Sperrwirkung gegenliber Gasen und Flussigkeiten 
in Polyolefinen, in amorphen Polyalphaolefinen, in Polyamiden, in Copolyamiden, in 
Polyamidcompounds, in Polyestern, in Copolyestern, in Polyacrylaten, in Polymethacrylaten, 
in Polycarbonaten, in Polyurethanen, in Phenolharzen, in Epoxidharzen, in Polysiloxanen, in 
20 Polysilanen, in Kautschuk, in Kautschukcompounds, in Polyvinylchlorid, in Vinylchlorid- 
copolymeren, in Polystyrol, in Copolymeren des Styrols, in ABS-Polymeren und Olefinco- 
und -terpolymeren verwendet werden. 

Ebenso konnen die erfindungsgemafl hergestellten funktionalisierten oligomeren Silases- 
25 quioxane der Formel 1 in Lacken und Druckfarben zur Verbesserung der rheologischen 
Eigenschaften, des Absetzverhaltens, der Appliziereigenschaften sowie der Oberflachen- 
eigenschaften des Lack- bzw. Druckfarbenfilms eingesetzt werden. 

Da zum einen uber die R-Gruppe der physikalische Charakter der Silasesquioxane, zum 
30 andern iiber die funktionelle Gruppe X die chemische Reaktivitat der Silasesquioxane breit 
variiert werden kann, ist eine Modifizierung aller gangigen Polymeren moglich. Die 
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Modifizierung der Polymere durch die funktionalisierten oligomeren Silasesquioxane kann 
durch Blending, Grafting, Aufpfropfen. Copolymerisation und Copolykondensation erfolgen. 
Hierbei ermoglichen die durch das vorliegende erfindungsgemafle Verfahren eingefuhrten 
funktionellen Gruppe X die chemische Verankerung des oligomeren Silasesquioxans an 
5 Polymeren durch Grafting, Aufpfropfen, Copolymerisation und Copolykondensation. 

Durch die Modifizierung mit geeigneten oligomeren Silasesquioxanen konnen die 
rheologischen Eigenschaften, die Klebe- und Verbundeigenschaften sowie die Sperrwirkung 
gegeniiber Gasen und Flussigkeiten in einer Vielzahl von Polymeren gunstig beeinflusst 

10 werden. Solche organischen Polymere wie z. B. Polyolefine, Polyether, Polyester, 
Polycarbonate, Polyamide, Polyurethane, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polysiloxane, 
Polysilane, Phenolharze, Epoxidharze, Polyvinylchlorid und Vinylchloridcopolymere, 
Polystyrol und Copolymere des Styrols, ABS-Polymere und Kautschuke konnen durch 
Blending, Grafting, Aufpfropfen, Copolymerisation und Copolykondensation mit den 

15 funktionalisierten oligomeren Silasesquioxanen modifiziert werden. Ebenso konnen die 
funktionalisierten oligomeren Silasesquioxane zur Modifizierung von Polymeroberflachen 
eingesetzt werden, auf denen sie physikalisch oder aber auch iiber die funktionellen Gruppen 
X chemisch verankert werden. Die resultierenden Polymere konnen beispielsweise in Form 
von Coatings, Lacken, spritzgegossenen oder extrudierten Formteilen, kalandrierten Folien, 

20 Schmierstoffen, Klebstoffen, Kosmetika, Pharmazeutika, Fasem, Glasfasern oder 
Verpackungsmaterialien Anwendung finden. Daneben konnen sie als bioaktive und fungizide 
Produkte, fur Elektronikmaterialien, in der Raumfahrt und zur Herstellung medizinischer 
Prothesen verwendet werden. 

25 Die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten funktionalisierten oligomeren 
Silasesquioxane zur Polymermodifizierung ist von Vorteil, da sie in den resultierenden 
Polymeren die Glas-, Zersetzungs- und damit die Gebrauchstemperatur erhohen, die 
ReiBfestigkeit, Schlagzahigkeit, Kratzfestigkeit und mechanische Harte erhohen, die Dichte 
erniedrigen, die Warmeleitfahigkeit, den thermischen Ausdehnungskoeffizient und die 

30 Dielektrizitatskonstante und die Viskositat erniedrigen, die Oberflachenspannung und 
Adhasion verandern, die Entflammbarkeit, Brennbarkeit und Hitzeentwicklung herabsetzen, 
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die 02-Permeabilitat, die Oxidations- und Korrosionsstabilitat erhohen, die Verarbeitung 
vereinfachen und Schrumpfungsprozesse eindammen. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren zuganglichen funktionalisierten oligomeren 
5 Silasesquioxane konnen nach gangigen Methoden weiter derivatisiert werden und auch als 
Ausgangsverbindungen fur Katalysatoren dienen. Sie konnen dabei durch Umsetzung mit 
Metallverbindungen homogene und heterogene Katalysatoren ausbilden, welche ihrerseits fur 
Oxidationen, Metathese, C-C-Kupplungsreaktionen, Oligomerisation, Polymerisation, 
Additionen, Reduktionen, Eliminierungen, Umlagerungen einsetzbar sind. Bevorzugt ist dabei 
10 die Umsetzung mit Metallverbindungen von Metallen der Nebengruppen inklusive der 
Lanthanoide und Actinoide und der 3. und 4. Hauptgruppe. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne ihren Schutzumfang 
einzuschranken: 

15 

Beispiel 1: Reaktion von (Isobutyl)7Si709(OH)3 mit 3-Chlorpropyltrimethoxysilan 

Zu einer Losung von 10.0 g (12.6 mmol) (Isobutyl)7Si709(OH)3 in 20 ml THF werden bei 
20 °C 2.4 ml (13.2 mmol) 3-Chlorpropyltrimethoxysilan gegeben. Nach Zugabe von 0.5 ml 
EUNOH (35 % Losung in H 2 0, 1.2 mmol Base, 18 mmol H 2 0) wird uber Nacht geriihrt. Die 
20 resultierende weiBe Suspension wird mit 100 ml MeOH versetzt Nach dem Abfiltrieren wird 
der Riickstand mit zweimal 50 ml Aceton gewaschen. Man erhalt 6.0 g (60 % Ausbeute) 3 als 
weifies Pulver. 




3 
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Beispiel 2: Reaktion von (Isobutyl) 7 Si709(OH)3 mit Vinyltrimethoxysilan 

Zu einer Losung von 10.0 g (12.6 mmol) (Isobutyl)7Si 7 09(OH) 3 in 20 ml THF werden bei 
20 °C 2.0 ml (13.1 mmol) Vinyltrimethoxysilan gegeben. Nach Zugabe von 0.5 ml EuNOH 
(35 % Losung in H2O, 1.2 mmol Base, 18 mmol H 2 0) wird liber Nacht geruhrt. Die 
5 resultierende trube Losung wird mit 200 ml MeOH versetzt. Nach dem Abfiltrieren wird der 
Riickstand mit 30 ml Aceton gewaschen. Man erhalt 6.1 g (60 % Ausbeute) 4 als weifies 
Pulver. 



10 Beispiel 3: Reaktion von (Isobutyl) 7 Si709(OH)3 mit 3-Aminopropyltriethoxysilan 

Zu einer Losung von 10.0 g (12.6 mmol) (Isobutyl^SiyO^OLTh in 20 ml THF werden bei 
20 °C 3.0 ml (12.8 mmol) 3-Aminopropyltriethoxysilan gegeben. Nach Zugabe von 0.5 ml 
EtjNOH (35 % Losung in H 2 0, 1.2 mmol Base, 18 mmol H 2 0) wird uber Nacht geruhrt. Die 
klare Losung wird daraufhin mit 200 ml MeOH versetzt. Nach dem Abfiltrieren werden 3.1 g 
15 (30 % Ausbeute) 5 als weiBes Pulver erhalten. 




R = i-Butyl 




5 
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Beispiel 4: Reaktion von (Isobutyl)7Si 7 0 9 (OH)3 mit N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]- 
ethylendiamin 

Zu einer Losung von 10.0 g (12.6 mmol) (Isobutyl)7Si 7 0 9 (OH)3 in 20 ml THF werden bei 
5 20 °C 2.8 ml (12.8 mmol) N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]-ethylendiamm gegeben. Nach 
Zugabe von 0.5 ml EtjNOH (35 % Losung in H 2 0, 1.2 mmol Base, 18 mmol H 2 0) wird iiber 
Nacht geriihrt. Die klare Losung wird daraufhin mit 200 ml MeOH versetzt. AnschlieBend 
wird die leicht triibe Losung mit 100 ml Acetonitril versetzt. Nach dem Abfiltrieren werden 
0.7 g (7 % Ausbeute) 6 als weifies Pulver erhalten. 




15 Beispiel 5: Reaktion von (Isobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 mit 3-(Trimethoxysilyl)propyl- 
methacryiat 

Zu einer Losung von 10.0 g (12.6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 0 9 (OH) 3 in 20 ml THF werden bei 
20 °C 3.0 ml (T2.6 mmol) 3-(Trimethoxysilyl)propyl-methacrylat gegeben. Nach Zugabe von 
20 0.5 ml EUNOH (35 % Losung in H 2 0, 1.2 mmol Base, 18 mmol H 2 0) wird iiber Nacht 
geriihrt. Die klare Losung wird daraufhin mit 200 ml MeOH versetzt. Nach dem Abfiltrieren 
wird der verbleibende Feststoff mit 30 ml Aceton gewaschen. Man erhalt 4.0 g (70 % 
Ausbeute) 7 als weifies Pulver. 
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Beispiel 6: Reaktion von (Isobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 mit Isobutyltrimethoxysilan 

Zu einer Losung von 10.0 g (12.6 mmol) (Isobutyl) 7 Si 7 09(OH)3 in 20 ml THF werden bei 
20 °C 2.5 ml Isobutyltrimethoxysilan gegeben. Nach Zugabe von 0.5 ml EuNOH (35 % 
Losung in H 2 0, 1 .2 mmol Base, 1 8 mmol H 2 0) wird iiber Nacht geruhrt. Die resultierende 
leicht trube Losung wird daraufhin mit 200 ml MeOH versetzt. Nach dem Abfiltrieren wird 
der verbleibende Feststoff mit 30 ml Aceton gewaschen. Man erhalt 4.0 g (40 % Ausbeute) 8 
als weifles Pulver. 



R 




R - i-Butyl 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung ftinktionalisierter oligomerer Silasesquioxane, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 ' dass unvollstandig kondensierte oligomere Silasesquioxane mit Alkoxysilanen umgesetzt 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass die Umsetzung der unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxane mit 

Alkoxysilanen unter Basenkatalyse durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass als Alkoxysilane Verbindungen der Formel X m Si(OR') n eingesetzt werden, 

wobei eine Wasserstoff-, Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, 
Phosphingruppe, wobei - sofern moglich - diese Reste X ihrerseits wiederum weiter 
funktionalisiert sein konnen, und/oder einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, 

20 Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest, der 
mit Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, 
Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppen 
funktionalisiert ist, darstellen konnen, R 4 ein Wasserstoffatom, einen substituierten oder 
unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, 

25 Aryl-, Heteroarylrest darstellt und m und n Werte von 1 bis 3 einnehmen konnen mit der 
MaBgabe, das die Summe aus m und n 4 ergibt. 

4. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass funktionalisierte oligomere Silasesquioxane der Struktur 1 
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durch Reaktion unvollstandig kondensierter oligomerer Silasesquioxane der Struktur 2 



mit Alkoxysilanen XSi(OR')3 unter Basenkatalyse hergestellt werden, 
wobei X eine Wasserstoff-, Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, 
Phosphingruppe, wobei - sofern moglich - diese Reste X ihrerseits wiederum weiter 
funktionalisiert sein konnen, oder/und einen substituierten oder unsubstituterten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest, der 
mit Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Silyloxy-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, 
Fluoralkyl-, Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppen 
funktionalisiert ist, darstellen konnen, R ein Wasserstoffatom, einen substituierten oder 
unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, 
Aryl-, Heteroarylrest oder ganz oder teilweise eine Gruppe X darstellen kann und R' ein 



R 




2 
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Wasserstoffatom, einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylrest darstellen kann. 

5. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 4, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass als basischer Katalysator zumindest einer aus der Gruppe, die OH", RO\ RCOO\ 
RNH\ RCONR", R', C0 3 2 ~, P0 4 3 *, S0 4 2 \ N0 3 ", F, NR 3 und R 3 NO umfasst, eingesetzt 
wird 5 wobei R ein Wasserstoffatom, einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl- oder Heteroarylrest 
10 darstellen kann. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als basischer Katalysator KOH, NaOH, (C 2 H 5 ) 4 NOH, C 6 H 5 CH 2 (CH 3 ) 3 NOH, 
1 5 (CH 3 ) 4 NOH und/oder (C 2 H 5 ) 3 N eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als basischer Katalysator (C2Hs) 4 NOH verwendet wird. 

20 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Umsetzen von unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen mit 
Alkoxysilanen in Losung erfolgt. 

25 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Losemittel halogenfreie Systeme ausgewahlt Alkoholen, Ketonen, Aldehyden, 
30 Ethern, Sauren, Estern, Anhydriden, Alkanen, Aromaten und Nitrilen oder deren 

Mischungen eingesetzt werden. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Losungsmittel THF, Aceton, Methanol und Ethanol oder Mischungen dieser 
Losungsmittel verwendet werden. 

5 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Losungsmittel THF verwendet wird. 

10 12. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 8 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Konzentration des unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxans in 
der Reaktionslosung zu Beginn der Reaktion von 0,01 mo 1/1 bis 10 mol/1 betragt. 

15 13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Konzentration des unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxans in 
der Reaktionslosung zu Beginn der Reaktion von 0,2 mol/1 bis 1 mol/1 betragt. 

20 14. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Stoffmengenverhaltnis des unvollstandig kondensierten oligomeren Silases- 
quioxans zum basischen Katalysator von 1000 : 1 bis 1 : 1 betragt. 

25 1 5. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Stoffmengenverhaltnis des unvollstandig kondensierten oligomeren Silases- 
quioxans zum basischen Katalysator von 20 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

30 16. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass der Umsatz in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass das Stoffmengenverhaltnis von Wasser zu dem unvollstandig kondensierten 

oligomeren Silasesquioxan zu Beginn des Umsatzes von 1000 : 1 bis 0.1 : 1 betragt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass das Stoffmengenverhaltnis von eingesetztem Wasser zu dem unvollstandig 
kondensierten oligomeren Silasesquioxan von 10 : 1 bis 1 : 1 betragt. 

1 9. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass die Herstellung der funktionalisierten oligomeren Silasesquioxane bei einer 
Temperatur von - 50 °C bis 300 °C durchgefuhrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass die Herstellung der funktionalisierten oligomeren Silasesquioxane bei einer 
Temperatur von 0 °C bis 100 ° C durchgefuhrt wird. 

21. Verwendung der nach den Anspriichen 1 bis 20 hergestellten funktionalisierten 
oligomeren Silasesquioxane fur weitere Derivatisierungen, fur die Synthese von 

25 Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungen sowie fur die Synthese bzw. 

Modifizierung von Polymeren. 

22. Verwendung der nach den Anspriichen 4 bis 20 hergestellten funktionalisierten 
oligomeren Silasesquioxane der Formel 1 fur weitere Derivatisierungen, fur die Synthese 

30 von Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungen sowie fur die Synthese bzw. 
Modifizierung von Polymeren. 
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23. Verwendung der nach den Anspnichen 4 bis 20 hergestellten funktionalisierten 
oligomeren Silasesquioxane der Formel 1 zur Verbesserung der Klebe- und 
Verbundeigenschaften, der rheologischen Eigenschaften und/oder der Sperrwirkung 
gegeniiber Gasen und Fllissigkeiten in Polyolefinen, in amorphen Polyalphaolefinen, in 

5 Polyamiden, in Copolyamiden, in Polyamidcompounds, in Polyestern, in Copolyestern, in 

Polyacrylaten, in Polymethacrylaten, in Polycarbonaten, in Polyurethanen, in 
Phenolharzen, in Epoxidharzen, in Polysiloxanen, in Polysilanen, in Kautschuk, in 
Kautschukcompounds, in Polyvinylchlorid, in Vinylchloridcopolymeren, in Polystyrol, in 
Copolymeren des Styrols, in ABS-Polymeren und Olefinco- und -terpolymeren. 

10 

24. Verwendung der nach den Anspruchen 4 bis 20 hergestellten funktionalisierten 
oligomeren Silasesquioxane der Formel 1 in Lacken und Druckfarben zur Verbesserung 
der rheologischen Eigenschaften 3 des Absetzverhaltens, der Appliziereigenschaften sowie 
der Oberflacheneigenschaften des Lack- bzw. Druckfarbenfilms. 
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Remark on Protest j_ ] The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

[ No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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ENGINEERING, WASHINGTON, DC, US, 
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0 Besondere Kalegorlen von arigegebenen Verdffentlichungen 

'A* Veroffentlichung, die den allgemelnen Sland der Technikdefiniert, 
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scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffenttichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefiihrt) 

'O' Veroffenllichung. die sJch auf eine mundliche Offenbarung. 

eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere MafJnahmen bezleht 
*P* Veroffentlichung, die vor dem internalionalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffenllichl worden 1st 
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Anmeldung nteht kolfidiert, sondem nur zum VerstSndnis des der 
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Bd. 25, 1986, Selten 236-252, XP002120027 
ISSN: 0570-0833 
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das ganze Dokument 
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AL) 2; Mai 1995 (1995-05-02) 
das ganze Dokument 



ET 



WO 00 76634 A (GAS SEPARATION TECHNOLOGY 

INC ;G0DDARD DAVID M (US); SAMMONS JACK) 

21. Dezember 2000 (2000-12-21) 

Seite 4 -Seite 40; Anspruch 12; Beispiele 

1-9 

FEHER F J ET AL: "CONTROLLED PARTIAL 
HYDROLYSIS OF SPHEROSILICATE FRAMEWORKS: 
SYNTHESES OF ENDO-(ME3SIO)6SI607(OH)4 AND 
END0-(ME3SI0)6SI6O7aOSIME2(CH=CH2)ii4 FROM 
(ME3SI0)6SI609" 

CHEMICAL COMMUNICATIONS, ROYAL SOCIETY OF 
CHEMISTRY, GB, 
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ISSN: 1359-7345 

Seite 2514, Spalte 1, Absatz 2 
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Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. Anspruche Nr. 

— well sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet 1st, namlich 



Anspruche Nr. 

— weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenlg entsprechen, 
da(3 eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 



3. Anspruche Nr. 

— weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaftt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daBdiese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 



1. I j Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I — I internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspruche. 



Da fur alte recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. | I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
' — ' Internationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
Anspruche Nr. 



4. fn Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
1 — chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
fa&t: 



Bemerkungen hlnslchtllch eines Wlderspruchs Q^j Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

[ [ Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Jull 1998) 



Internationales AktenzelchenPCT£P 02 A2678 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die international Recherchenbehorde hat festgestellt, da6 diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspriiche: 1-20 

Herstellung funktionalisierter oligomerer Silasesquioxane 



2. Anspruche: 21-22 

Verwendung funktionalisierter oligomerer Silasesquioxane fur 
weitere Derivatisierungen 



3. Anspruche: 23-24 

Verwendung funktionalisierter oligomerer Silasesquioxane fur 
die Beeinflussung physikal ischer Eigenschaften von 
Chemikalien und Mischungen 
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